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@ UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hart bare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 



) Die Erfindung betnftl ein Verfahren und Mittel zur Herstel- 
lung von UV- und/oder tbermisch hartbaren Beschichtun- 
gen. Man tragi eine Beschichtungsmasse aus einem Ge- 
misch aus einer Komponente A, welche eine Lbsung einer 
komplexierten, metatiorganischen Ti- oder Zr-Verbindung 
mit poiyrnerisrerbaren Liganden darstellt, aus einer Kompo- 
nente B. welche ein Hydrolysat ernes radikalisch poiymeri- 
sierbaren Alkoxysiians der allgemeinen Formel 



SiR 



(R -0-C-C=CH ) 



2'4-n 



re 



darstelU. aus 0.1 bis 5 Gew -% einer Komponente C, vvelcne 
einen Initiator fur aia Polymerisation darstellt, und gegebe 
nenfails aus ubiicneri Addmven, auf das Substrat but, la&t 
die Beschicntungsmasse gegebenenfalls trocknen, und har- 
tc: sie ourcn Emwirkung von UV-Strahiung und/oder von 
Warmc 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft UV- oder UV/IR bzw. IR/UV hartbare Beschichtungsmassen und deren Verwendung 
zum Beschichten von Substraten. 
5 Zahlreiche Gegenstande, insbesondere Gegenstande aus Kunststoffen, miissen mit kratzfesten Beschichtun- 
gen versehen werden, da ihre Kratzempfindlichkeit ansonsten keinen praktischen Einsatz oder nur kurze 
Einsatzzeiten ermoglichen wiirde.Obwohl vor allem in den letzten Jahren eine Reihe von kratzfesten Beschich- 
tungsmaterialien entwickelt wurde, ist immer noch Raum fur Verbesserungen, insbesondere hinsichtlich Kxatz- 
bestandigkeit, Abriebfestigkeit bzw. Haftung auf dem Substrat und optische Transparenz bei geeigneter 
io Schichtdicke. Eine weitere verbesserungsfahige Eigenschaft der bekannten Beschichtungsmaterialien ist deren 
Aushartzeit Die Aushartung erfolgt in der Regel thermisch und/oder durch Bestrahlung, wobei in den meisten 
Fallen thermische bzw. photochemische Hartungskatalysatoren zugesetzt werden. 

SchlieBlich dringen insbesondere transparente Kunststoffteile zunehmend in Anwendungsbereiche vor, die 
bisher anorganischen Glasern vorbehalten waren. Die Verwendung dieser Kunststoffteile in diesen Bereichen 
u setzt aber voraus, daB die weiche Kunststoffoberflache wirksam vergiitet werden kann. ohne daO dabei die 
Lichtdurchlassigkeit der Kunststoffteile merklich beeintrachtigt wird. 

Thermisch aushartbare Beschichtungsmaterialien fiir Kunststoffoberflachen auf Poiysiloxan- Basis, die zu 
verbesserten mechanischen Eigenschaften wie Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit fuhren, werden bereits 
kommerziell genutzt. Die Anwendung dieser Beschichtungsmaterialien wird jedoch durch die geringe thermi- 
20 sche Bestandigkeit der organischen Polymerwerkstoffe eingeschrankt. Fiir thermisch wenig belastbare thermo- 
plastische Kunststoffe wie beispielsweise ABS, PS, PVC, PUR. PE etc. sind daher UV-aushartbare Beschich- 
tungsmaterialien aufgrund ihrer schnelleren Aush jrtung und ihrer geringeren thermischen Belastung besonders 
geeignet. 

Kratzfeste Materialien, insbesondere kratzfeste Beschichtungen, auf der Basis anorganisch-organischer Poly- 
25 merer bzw. organisch modifizierter Kieselsaureester sind seit einigen Jahren bekanm und werden in einigen 
Fallen auch schon im industriellen MaQstab gefertigt. im Vergleich 2u rein organischen Beschichtungssystemen 
zeigen siloxanhaUige Lackformulierungen, die durch Umsetzung von hydrolysierbaren Siliciumverbmdungen 
mit Wasser oder Wasser abspaltenden Mitteln hergestellt wurden, ein deutiich besseres Abriebverhalten und 
eine hohere Kratzfestigkeii. 

30 In der DE 39 17 535 Al und in der EP Ot 71 493 A2 werden Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschich- 
tungen beschrieben. bei denen ein Lack, der erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation einer 
Titan- oder einer Zirkonverbindung und eines organofunkiionelien Silans sowie gegebenenfalls eines schwer- 
Huchtigen Oxids eines Elementes der Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengruppen lVb oder Vb des 
Periodensystems oder einer Verbindung, die unter den Reaktionsbedingungen em deraruges Oxid bildet, auf ein 

35 Substrat aufgebracht und gehartet wird. Hier werden thermisch hartbare Beschichtungsmaterialien beschrieben, 
zu deren Herstellung ein aufwendiger. mehrstufiger Hydroiyse-ProzeQ enorderiich ist, in dem mehr Wasser 
zugesetzt wird, als zur Hydrolyse aller Alkoxygruppen formal notig ist. 

In der US-PS 47 54 012 werden mehrkomponentige Sol-Gcl-Schutzbeschichtungssysteme beschrieben, in 
denen organofunktionelle Alkoxysilane zusammen mil Metallalkoxiden zu einem kratzfesten Beschichtungsma- 

40 terial verarbeitet werden. Nach der Applikation der Beschichtungsmaterialien auf Poiycarbonatscheiben wer- 
den die Proben jedoch thermisch (2 Stunden, 1 30° C) ausgehartet. 

In der US-PS 47 53 827 werden ebenfalls mehrkomponentige Sol-Gel-Schutzbeschichtungssysteme beschrie- 
ben, in denen organofunktionelle Alkoxysilane zusammen mit Metallalkoxiden zu einem kratzfesten Beschich- 
tungsmateria! verarbeitet werden. Nach der Applikauon der Beschichtungsmaterialien auf Polycarbonatschei- 

45 ben werden die Proben jedoch thermisch (2 bis 3 Stunden, 130°C) gehartet. AuGerdem werden die beschriebe- 
nen Beschichtungsversuche mit Poiycarbonatscheiben durchgefuhrt, die vor der Applikation des Lackes mit 
einem Haftvermittler versehen worden sind. 

Nachteil all dieser Beschichtungsmaterialien auf der Basis hydrolysierbarer. organisch modifiziener Silane ist 
jedoch die Tatsache. daB sie nicht oder nur unzureichend durch UV- Bestrahlung gehartet werden konnen. und 

50 daO in einigen Fallen zusatzlich der Einsatz eines Haftvermittiers erforderlich ist. 

In der EP 03 83 074 A2 wird ein durch Bestrahlen hartbares Beschichtungsmaterial beschrieben, das zu 
transparemen, abreibbestandigen und farbbaren Beschichtungen fuhrt. Dabei wird alierdings die Kratztestigkeii 
der Beschichtung durch Zugabe von kolloidalem SiOj eingesteik. Das vorgefenigte. kolioidale SiO? wird dabei 
als Fullstoff zur Erhohung der Kratzfestigkeii in die Beschichiungslosung eindispergiert und nicht wie in einem 

55 Sol-Gel-Verfahren tiblich. wahrend der Herstellung der Beschichiungslosung erst durch H vdrolvse der cntspre- 
chenden Ausgangsverbindungen gebildet und in das Polysiloxan-Netzwerk auf moiekularer Ebene eingebunden. 
Damit ergeben sich Probleme, das Si0 2 gleichmaBig in der Gegenwart organischen Verbindungen in der 
Beschichiungslosung zu veneilen und zu einer gleichmaBigen Benstzung des Fuilsiofr'ss mit den organischen 
Verbindungen zu kommen. Dies fuhrt zu Storungen in der opnschcn Ouaiuat der ausgeharteten Beschichtung. 

60 In der CAPS 12 07 932 wird ein durch Bestrahlen hartbares Beschichtungsrnateria! beschrieben, das zu 
abriebbestandigen und transparemen Beschichtungen fuhrt. Dazu wird u. a. kolloidales SiCb eingesetzt. das 
durch hydrolysierbare Alkoxysilane hydrophobten wire. Auch hier ist das Si0 2 nur in dem resuitierenden 
Netzwerk suspendiert. und auch hier besteht die Getahr emer ungteichmaGigen Yeneiiung und Benetzung des 
kolloidalen SiC>2 in der Beschichiungslosung mil den bekannten Nachieiien fur die optiscne Qualitai. 

65 Aus der DE-AS 25 44 860 ist ein Verfahren zur Herstellung abriebbestandiger Uberzuge auf Kunststoff- oder 
Metallsubstraten bekannt.Dazu wird eine Beschichtungsmasse aus einem Gemisch aus emem Metaltester(A!, Ti 
oder Zr), einem Epoxy- und/oder Acryloxysilan und gegebenenfalls aus ubiichen Zusatzen oder Fullstofien auf 
das Substrat aurgetragen und thermisch oder durch UV-Bestrahiung oder durch Eiektronenstrahlen gehartet. 
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Bei diesem Verfahren besteht aber die Gefahr. daQ durch die Hydrolyse der Metallester das Metall als unldsli- 
cher Niederschlag ausfalk. Daher konnen auf diese Weise keine stochiometrisch exakt definierten, beschich- 
tungsfahigen Lacke erhahen werden, die im ausgeharteten Zustand zu abriebbestandigen Beschichtungen 

fiihren. 

In der DE 31 00 675 A 1 wird ein beschichteter, geformter Gegenstand aus Kunstharzen vom Polycarbonat- 5 
Harz-Typ beschrieben, sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Dabei wird auf den Gegenstand zunachst 
eine Grundierung aufgetragen und ausgehartet, und dann erst auf die gehartete Grundierung die eigentliche 
Kratzfestbeschichtung aufgebracht. Diese Kratzfestbeschichtung besteht aus hydrolysierbaren Si-Verbindun- 
gen und einem Hartungskatalysator. wobei auch organische Ti-Verbindungen zugesetzt werden kdnnen. Die 
Aushartung der Kratzfestbeschichtung erFolgt jedoch durch Erwarmen. Ein weiterer Nachteil des hier beschrie- j 0 
benen Verfahrens besteht in der Tatsache, daB zwischen dem Substrat und der Kratzfestbeschichtung einc 
Grundierung aufgetragen und ausgehartet werden muB. Dazu sind zusatzliche Verfahrensschritte erf order lich, 
die aufwendig sind und die die Produktionskosten erhohen. 

Es sind auch durch UV-Bestrahlung hartbare Beschichtungszusammensetzungen auf der Basis von Acrylaten 
und/oder von Methacrylaten bekannt. So werden z. B. in der EP 03 23 560 A2, in der US-PS 46 00 649, in der DE 15 
36 16 176 A I und in der DE 39 32 460 At abriebbestandige, durch UV-Strahlung hartbare Beschichtungen auf 
der Basis von Acrylaten und/oder von Methacrylaten beschrie ben. Nachteil dieser Beschichtungsmaterialien ist 
allerdings die Tatsache, daQ sie geringere Abriebfestigkeiten zeigen, als z. B. Siloxan-Beschichtungen. AuBerdem 
ist die Viskositat solcher Beschichtungsldsungenin der Regel zu hoch, um z. B. eine Schleuderbeschichtung auf 
planaren Substraten zu ermdglichen. 20 

Eine Substitution der bisher verwendeten UV-aushartbaren Lacke ist deshalb wunschenswert, da deren 
Kratzfestigkeit und Abriebbestandigkeit nicht immer alien Anspruchen geniigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ein Verfahren zur Verfugung zu stelien, mit dem UV-aus- 
hartbare Beschichtungen mit hoher Kratzfestigkeit, hoher Abriebbestandigkeit, hoher Haftfestigkeit und hoher 
optischer Transparenz hergestellt werden konnen. Ferner soil es moglich sein, Substrate, insbesondere metalli- 25 
sche oder solche aus Kunststoffen, mit einer Beschichtung der oben genannten Eigenschaften versehen zu 
konnen. ohne daB das zu beschichtende Substrat mit einer Grundierung vorbehandelt werden muB. Die Be- 
schichtungen sollen insbesondere auf Formkorpern aus Kunststoffen. wie z. B. aus Polycarbonat, uber eine sehr 
gute Haftung verfiigen. Ferner sollen die Beschichtungen mit so kurzen UV-Kontaktzeiten gehartet werden 
konnen. daB das Beschichtungsverfahren problemios in bestehende Produktionsverfahren integriert werden 30 
kann (in-iine-Fertigung). Ferner sol) es moglich sein. thermisch vorgehanete Beschichtungen durch UV-Strah- 
lung nachtraglich auszuhartea Auch soil eine der ihermischen Aushartung vorgeschaltete Hartung mittels 
UV-Strahlung moglich sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb auch. UV-aushartbare Beschichtungsmaterialien zur 
Verfugung zu stelien. die zu Beschichtungen mit den oben genannten Eigenschaften fiihren. 35 

Ferner soil es moglich sein. die fur die Beschichtung von planaren Substraten erforderliche Viskositat des 
Beschichtungsmaterials so einstellen zu konnen, daB eine Schleuder- bzw, eine Tauchschleuderbeschichtung 
moglich ist. Insbesondere soil es moglich sein, Datentrager aus Polycarbonat (Compact discs), magnetooptische 
Datenspeicher (MOs) oder Bildplatten mit einer transparentcn. kratzfesten und abriebbestandigen Beschichtung 
versehen zu konnen, die durch UV-Strahlung mit kurzen Kontaktzeiten ausgehartet werden kann. 40 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch UV- oder UV/IR- bzw. I R/UV- hartbare Beschichtungsmassen 
gelost, die dadurch gekennzeichnet sind. daB sie 
aus einer Komponente A. 

welche eine Losung einer komplexierten, metaliorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden dar- 
stellt. und welche erhalten werden kann durch Umsetzen einer metaliorganischen Verbindung der allgemeinen 45 
Forme) (1), 



MR* (!) 



in der die Reste R gleich oder verschieden sein konnen, M«Ti oder Zr und R=*Hal, OH, OR' oder 50 
O-fCHz-CH^O-^R' bedeuten, mit m- I bis 3, Hal- CI oder Br und R'» Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Acyl, 
ieweilsmit I bis 6 C-Atomen, 

gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel mit einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Cheiatbildner. der uber mindestens 2 Sauerstoff-Donoratome verfugt. und der in einer Menge von 0,5 bis 3,5 
Mol, bevorzugt von 0.5 bis 2,5 Mol, bezogen auf 1 Mol M R4 als Komplexbildner eingesetzt wird, 55 
aus einer Komponente B, 

weiche ein Hydroiysat eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans darstellt, und welche erhalten werden 
kann durch Hydrolyse eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (II) 



SiR^R 1 — g — c — c=*ch 2 ) 4 fl rn> 

i! I 

O R 5 



60 



rrm nr=2 oder 3. in der die Reste R. R 1 und R 2 jeweiis gleich oder verschieden sein konnen, R die gleiche es 
Bedeutung wie in Formel (I) hat, R l einen Alkylenrest mil 1 bis 8 C-Atomen, und R 2 ein H-Atom oder einen 
kchienwassersiofirest. vorzugsweise einen Alkylres:, mit 1 bis 8 C-Atomen darstellt, 

indem die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel, mit einer geringeren, aber mindestens der 
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halben, zur vollstandigen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge durchgefuhrt wird 
und wobei die Mcngcn der Komponemen A und B in der Beschichtungsmasse so gewahlt werden, daG das 
molare Verhaltms von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexierter Verbindung MR4 zwischen 10:4 und 
10 : 0,1, bevorzugt zwischen 10 ; 2,5 und 10 : 0,5, liegt. 
aus 0,1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 
welche einen Initiator fur die Polymerisation darstellt, 
und gegebenenfalls aus ublichen Additiven besteht. 

Obmsctendm daB die erfindungsgemaQen Beschichtungsmassen zu Beschichtun- 

gen funren, die auBerordentlich kratzfest. abriebbestandig, haftfest, transparent und schwitzwasserstabil sind 
U e Beschichtungsmassen konnen entweder allein durch UV-Bestrahlung gehartet werden, oder aber auch 
durch erne kombmierte UV/IR-Bestrahlung. Wird die Hartung allein durch UV-Bestrahlung durchgefuhrt so 
S £ ^fmdungsgemaflen Beschichtungsmassen den groOen Vorteil, daB hierfur nur sehr kurze UV-Stalid- 
l^Z^T^w^^ eme kombmierte UV/IR-Hartung durchgefuhrt, so ist es moglich, entweder zuerst 
die Beschichrung thermisch vorzuharten und anschiieBend durch UV-Bestrahiung vollstandig auszuharten, oder 
aber zuerst durch UV-Bestrahlung vorzuharten und dann thermisch auszuharten. Diese kombinierte UV/IR- 
mrtung 1st besonders geeignet fur pigmentierte Beschichtungssysteme, da Pigmente haufig UV-Strahiung 
absorbieren und somit hier im "Lichtschatten" der Pigmenie eine IR- Hartung der Beschichtung moglich ist. 

?a* ndenveise wurde festgestellt. daB durch die Menge des Chelatbildners in der Komponente A die 
AnwLZL^i ng d n r r « ult 7 endcn Beschichtung becinfluOi und den Erfordernissen des jeweiiigen 
Anwendungsfalles angepaBt werden kann. 

Durch die Zugabe des Chelatbildners zur metallorganischen Verbindung MR* wird die Hydrolysegeschwin- 
«S£hmift[ re f / U,f,Cr | ende "- komplexierten metallorganischen Verbindung reduziert. Dadurch erhalt man eine 
g»e.chmau lg e Verteiiung der emzelnen Komponemen in der resuitierenden Matrix. Die Zugabe des Chelatbild- 

rinen l^Tt? "f 4 0berfah ™S metallorganischen Verbmdung E in 

I C i el * Complex verhmdert daB das Metall wahrend der Hydrolyse als Oxid bzw. als Hvdroxid ausfalltund 
zu mnomogenen, miichig-truben Beschichtungen fuhrt. 

beSc^ Beschichtungsmassen konnen Substrate aus den unterschiediichsten Materialmen 

beschichtet werden. So konnen z. B. eine Vieizahl von Kunststoffen bzw. Substrate aus einer Vielzahl von 
ITSIua w ymCrCn beschic ^ lcl werden « oder ak >er auch metaliis.erte Kunststoffe oder Metalie. Spezielle 
be spiele und bevorzugte Ausfuhrungsformen fur organische Poiymere sind Polycarbonat (PC). Polystvrol (PS) 

ohnl"Rnl Crf,ndU T 8e ?? aIJen B « chich,un gs m "ssen is. es moglich geworden. sogar solche Kunststoffe ganz 
hafrenden Lr 9 ,', n f e «, £ ^l* ^ e,ne t Haftvermi » lers und >°S*r ganz ohne Vorbehandiung mit einer gut 
£ kra ' Z / e " en Besch.chtung versehen zu konnen. die nach herrschender Meinung wegen mangelnder 
rnWP^fp". SCh1 ^ 1 m l kra,zfes,cn Schmzschichten zu beschichten sind. Solche Kunststoffe sind z. B. Polvsty- 

diese Kunststoffe vor dem Beschichten mil einem Haftvermittler versehen werden 

<;.,hir' ,ere ^ VOr D '' d " erfindun e s g e <naQen Beschichtungsmassen besteht dann. daB die zu bescfnchienden 
17, m Bes ,5 n,Cn,en keme J Vorbehandiung unterzogen werden miissen. So entfallen Vorbehandiun- 

frfinZL™!^ I Cor » na ^ handlu "S ° d " Reinigungsbader. Es w.rd angenommen. daB die 

flSlS? Be «h'chtungsmasse d,e Retntgung des Substrates ubermmmt. d. h. daB die erf.ndungsgema- 

gigt& ^ und daB dad - h ~ 

nnn!«, e , rf r dUn6S8 t ma ^ B ? schichtun g sm "« "ellt einen Zweikomponenten-Lack dar.dessen eine Hauptkom- 
H«»n » . e, u r koi ?P ,ex ' e " en ' m «a«organ,schen Verbindung m,t polymerisierbaren Liganden besteht und 

'L« an 2S°^ ne r em H ?n r ° ly n Sat !T rad ' kal,5Ch PO'^erisierbaren Alkoxysilans darstelh. 
!! l„n der erf.ndungsgemaBen Besch.chtungsmasse sind Init.atoren fur die Polvmensation und 

SSSim SS.** 1 ! 6 ^ Add,, ! ve : wie zB ™ lst ° ffe Pigmente. Die Komponemen A und B sind 
getrennt gehalten lagerswb.l. wenn s.e keinen zu hohen Temperaturen und keiner UV-Strahiun S auscesetzt 

SLn wird^ Lae a er H ,ab ' 'If ' dCr Kom P°" e ™ A ist f "«er erforderiich. daQ diese unter Ausschtuf/von Wasse 
gehalten wtrd. da andernfalls e.ne vorzentge Hydrolyse der komplexierten, metallorgamschen Verbindung 



„* "J ' d 'f. K ° m P°"enten A und IB zusammengegeben und gut vermischt werden. bewirkt der in der Kompo- 
V«««rt.?ni halte " e R"« w u a «ergehalt e.ne Hydrolyse und kondensat.on der komplexierten. metallor Ba nischen 
12S Z 6, a ° b K u\ Chela,l, 8 and umer diesen Bedingungen nicht abgespalten wird. Die endgultige^ Hartung 
^ r>t fr wf- S 1" Pol y mer,s e at ' on d er monomer eingesetz.en polymerisierbaren Liganden und Komoonenten 
v«n in t P^ematton erforderhche Ak.iv.erungsenerg.e kann in Form von U V-S.rahlun, und/oder in Form 
Hnr^h 1 iv Qi hf (Wa ™ e i 2u eegeben werden. Gegebenenfalls ist es erforderiich. vor der eigen.lichen Hartung 
durch UV-Strahlung d.e Besch.chtung thermisch zu trocknen. urn d.e durch die Hvdroivsc bzw durch d.e 
Kondensa.ion fre.gesetzten Alkohole zu entfernen. Eine thcrm.sche Vortrocknung fuhrt auch zu verbessenen 
Verlaufsetgenschaften der aufgebrachten Beschichtung. 
" n B !i/ d !L k0mpleXierten ' metal,or 8 anisch e" Verbindungen handelt es sich urn Titan- oder Zirkonverbindungen 
Die Wahl des entsprechenden Metalls richtet sich dabei nach den Erfordernissen des jeweiiigen Anwendungsfal- 
Die erf.ndungsgemaBen jj^n.^eke sind hiner als die anajoeen zjrkon . Lacke e en dis zirkon .^, cke 

eine hohere Stab.litat gegenuber UV-Strahlung zeigen ais die anaiocen Titan-Ucke 



o^-i:';oo: 11 45.53 s<?/^ -4- 
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Die komplexierten. polymerisierbare Liganden enthaltenden, metallorganischen Titan- oder Zirkon-Verbin- 
dungen konnen erhaltcn werden, indem man Titan- oder Zirkon-Verbindungen der allgemeinen Forme! MR* 
(M=Ti, Zr) mil mehrf ach ethylenisch ungesattigten Chelatbildnern, die Qber mindestens zwei Sauerstoff-Donor- 
atome verfugen, umsetzt und dadurch in einen Chelatkomplex Oberfuhrt Die Liganden R des Metalls sind 
hydrolysierbar und haben die oben genannte Bedeutung, wobei fur R=*OH die Hydrolyse quasi schon stattge- 
funden hat. Enthalten die Liganden R Kohlenwasserstoff-Reste, so konnen diese entweder verzweigt, unver- 
zweigt oder cydisch sein mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. Enthalten die Liganden R Kohienwasserstoff- 
Reste mit einer hohen Kohlenstoff-Atom-Zahl. so wirkt der bei der Hydrolyse abgespaltene Alkohol als internes 
Verlaufsmittel, welches die Verlaufseigenschaften der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse vorteilhaft be- 
einfluflt. 

Die Kohlenwasserstoff-Reste R' in den Liganden R konnen Alkyl-, Alkenyl-, Alkiny!- oder Acyl-Reste sein. 
Die Alkyl-Reste bedeuten z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 
4, ICohlenstoff-Atomen. Spezielle Beispiele fur Alkyl-Reste sind Methyl, Ethyl, n-Propyl i-Propyl n-Butyl 
s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl. n-Hexyl und Cyclohexyl. 

Die Alkenyl-Reste sind z. B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen 
z. B. Vinyl, Ally! oder 2-ButenyL 

Spezielle Beispiele fur Zirkon-Verbindungen ZtRa sind ZrCU, Zr(0-i-C 3 H 7 K ZrfOdH^; Zr(acetylacetona- 
toK spezielle Beispiele fur Titan-Verbindungen TiR* sind TiCU Ti(OC 2 H 5 )4. Ti(OC 3 H 7 k Ti(0-i-C 3 H 7 k 
Ti(OC 4 H 9 )4 ; Ti(acetylacetonato)2(0- i-C 3 H;) 2 . 

Bei der Uberfuhrung der metallorganischen Verbindung MR4 mittels eines Chelatbildners in einen Chelat- 
komplex werden in Abhangigkeit von der zugegebenen Menge des Chelatbildners durch die Chelatliganden 
zusatzhche Koordmationsstellen des Zentralatoms besetzt und/oder es werden Liganden R verdrangt. Erfin- 
dungsgemaB werden Chelatbildner eingesetzt, die*einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigt sind und die 
uber mmdestens zwei Sauerstoff-Donor-Atome verfugen. Bevorzugt werden einfach oder mehrfach ethylenisch 
ungesattigte P-Diketone, Carbonsauren und Glykole. Besonders bevorzugt werden Acrylsaure- oder Methacryl- 
saure-Denvate als Chelatbildner eingesetzt. Spezielle Beispiele fur Chelatbildner sind Acrylsaure, Methacrylsau- 
re und Acetessigsaureallylester. 

Der Chelatbildner wird in einer Menge von 0.5 bis 3.5 Moi, bevorzugt von 1 bis 2,5 Mol, bezogen auf ein Mol 
MR* eingesetzt Die Umsetzung kann in einem inerten Lbsungsmittel durchgefuhrt werden. oder aber auch ohne 
Losungsmittel. Es 1st auch moglich. die Viskositat der resultierenden Komponente A durch Zugabe eines inerten 
Losungsmittels auf die Erfordernisse des jeweiligen Anwendungsfalles einzustellen. 

Ferner ist es moglich, durch die Wahl und/oder durch die Menge des zugesetzten Chelatbildners das Eigen- 
scnaftsprofil der resultierenden Beschichtung zu beeinfiussen und den Erfordernissen des jeweiligen Anwen- 
dungsfalles anzupassen. 

Die zweite Hauptkomponente des 2-Komponenten-Lackes, die Komponente B, stellt ein Hydrolysat eines 
radikalisch polymensierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel (II) dar. Dieses Hydrolysat wird erhalten. 
indem man das Alkoxysilan der Formel (II) mil Wasser zur Reaktion bringt. Die dazu erforderliche Wassermen- 
ge isi mmdestens halb so grofl, wie diejenige, die fur die vollstandige Hydrolyse aller hydrolysierbaren Gruppen 
tneoretisch erforderlich ist, aber geringer. als die theoretisch erforderliche Menge. Wird z. B. als hydrolysierba- 
res Alkoxysilan 3-Methacryioxypropyltrimethoxysilan (MEMO) eingesetzt. so ist die fur die Hydrolyse bevor- 
zugte Wassermenge \S mol pro Mol MEMO. 

Die Hydrolyse kann in Abhangigkeit von der Konsistenz der Ausgangsverbindungen und von der fur die 
Beschichtung erforderhchen Viskositat ohne Losungsmittel oder in einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt 
werden. Die Zugabe eines Losungsmittels ist deshalb nicht erforderlich. weil bei der Hydrolyse Losungsmittel in 
Form der abgespalteten Verbindungen ROH produziert werden. Durch Zugabe eines inerten Losungsmittels 
kann die Vissositat der Komponente B auf die fur den jeweiligen Einsatzfall erforderlichen Werte eingestellt 
werden. 0 

Oberraschenderweise wurde festgestellt,daB unter den Bedingungen des erfindungsgemaBen Verfahrens das 
Hydrolysat des Alkoxysilans (II) lagerstabii ist. 

Spezielle Beispiele fur polymerisierbare und hydrolysierbare Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) sind 
3-MethacryloxypropyItrimethoxysiIan(MEMO), 3-Acryloxvpropyltrimethoxysilan. 

2- Methacryloxyethyltrimethoxysilan, 2-Acryioxyethyltrimethoxysilan,3-Methacryloxypropyltriethoxysiian 

3- Acryioxypropyltriethoxysilan.2-Methacryloxyethyltriethoxysilan,2-AcryloxyethyItriethoxysilan, 
3-Methacryioxypropyltris(methoxyethoxy)siIan,3-Methacryioxypropyltris(butoxyethoxy)silan, 
3-Methacryloxypropyltris(propoxy)silan,3-Methacryloxypropvltris(butoxy)silan. 
3-Acryloxypropyltris(methoxyethoxy)silan,3-Acryioxypropyltris(butoxyethoxy)silan, 
3-Acryloxypropyltris(propoxy)silan f 3-Acryloxypropyltris(butoxy)silan. 

Enthalt die Komponente A als polymerisierbare Chelatliganden Acrylsaure. Methacrylsaure oder eine andere 
geeignete Carbonsaure. so tntt bei dem Zusammengeben der beiden Komponenten A und B zwischen dieser 
^arbonsaure und dem durch die Hydrolyse des Silans (II) entstandenen Alkohol ROH eine Veresterung unter 
r-reisetzung von Wasser ein, das dann ebenfalls die Hvdrolyse der komplexierten metallorganischen Verbindung 
(l)bewirken kann. 

Das Mengenverhaltnis der beiden Hauptkomponenten A und B in der erfindungsgemaBen Beschichtungsmas- 
se 1st so zu wahlen. dafl das molare Verhaltnis von Verbindung (II) zu Verbindung (I) zwischen 10 : 4 und 10 : 0.1 
iiegt. wobei bei bevorzugten Ausfuhrungsformen dieses Verhaltnis zwischen 10 : 2,5 und 10 : 0.5 liegt. 

Eei weiteren Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse werden mehrfach funktionelle 
Acryiate und/oacr Methacrylate als Lackadditive zu den Komponenten A und/oder B der erfindungsgemaBen 
BeschichtunHsrusarnmensetzung zugesetzt. Dadurch wird die Haftung der resultierenden Beschichtung auf 
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organischen Polymeren erhdht, und man erhah besonders gut haftende Beschichtungen sogar auf soichen 
Kunststoffen, die erfahrungsgemaQ schlecht mil kratzfesten Schutzbeschichtungen zu beschichten sind, wie z. B. 
Polystyrol. Polymethylmethacrylat oder Polycarbonat. 

Der Einsatz von mehrfach funktionellen Acrylaten und/oder Methacrylaten als Lackadditive bietet den 
weiteren Vorteil, daB dadurch ein engmaschiges Netzwerk mit hoher Oberflachenharte in der resultierenden 
Beschichtung erzeugt wird. Dadurch ist es moglich, die Weichheit der resultierenden Beschichtung, die durch 
einen hohen organischen Anteil verursacht wird. aufzufangen. 

Es ist moglich, die mehrfach funktionellen Acrylate und/oder Methacrylate dadurch in die Matrix der resultie- 
renden Beschichtung einzubauen, daB man diese der Komponente B, also dem Hydrolysat des polymerisierbaren 
Alkoxysilans (II) zusetzL Werden die mehrfach funktionellen Acrylate und/oder Methacrylate dem Hydrolysat B 
zugesetzt, so kann dies in einer Menge von bis zu 0.5 Mol, bevorzugt von 0,01 bis 0,2 Mol, bezogen auf ein Mol 
der Verbindung (If) crfolgen. 

Je hoher die Anzahl der Acrylat- bzw. der Methacrylat-Gruppen innerhalb des Molekuls ist, desto groGer ist 
auch die Viskositat der Beschichtungsmasse. Dadurch konnen sich in Abhangigkeit vom jeweiiigen Einzelfall 
Probleme bei der Applikation ergeben, z, B. wenn aufgrund des ungleichmaBigen Verlaufs der Beschichtungs- 
masse die resultierende Schichtdicke fur den entsprechenden Anwendungsfali zu stark variiert. Bevorzugt 
werden deshalb mehrfach funktionelle Acrylate und/oder Methacrylate mit bis zu 5 Acrylat- bzw. Methacrylat- 
Gruppen, besonders bevorzugt werden solche mit 2 bis 5 funktionellen Gruppen. 

Spezielle Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind 
Tetraethylenglycoldiacrylat (TTEGDA), Triethyienglycoldiacrylat (TIEGDA), 
Polyethylenglycol-400-diacrylat(PEG400DA),2,2"Bis(4-acryloxyethoxyphenyl)propan, 
Ethylenglycoldimethacrylat (EGDMA), Diethylenglycoldimethacrylat (DEGDM A). 
Triethylenglycoidimethacrylat(TRGDMA),Tetraethylenglycoidimethacrylat(TEGDMA), 
U-Butandioldimeihacrylat(UBDDMA),l,4.Butandioldimethacryiat(l,4BDDMA). 
1 ,6-Hexandioldimethacrylat ( 1.6HDDM A). 1 ,1 2-Dodecandioldimethacrylat ( 1 ,1 2 DDDM A), 
Neopentylglycoldimethacrylat(NPGDMA),Trimethylolpropantnmethacrylat(TMPTMA) 
und l,6-Hexandioldiacrylat(1.6HDDA). 

Bevorzugte Beispiele fur mehrfach funktionelle Acrylate und Methacrylate sind 
Ditrimethylolpropantetraacrylat (DTMP Tetraacryiat), Dipentaerythritolpentaacrylat, 
Pentaerythritoltriacrylat (PET! A), Polyethylenglycol-400-dimethacrylar (PEG400DMA), 
Bisphenol-A-dimethacrylat(BADMA).Diurethandimethacrylat(HEMATMDI)und 
Trimethylolpropamriacrylat(TMPTA). 

Als weitere Komponente emhalt die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse 0,1 bis 5 Gew.-% eines Initiators 
fur die Polymerisation. Wird die erfindungsgemaBe Beschichtungsmasse durch UV-Strahiung gehartet. so wer- 
den dieser Photoinitiatoren zugesetzt. Die erfindungsgemaB verwendeten Photoinitiatoren sind Arylketone. wie 
z. B. Acetophenon oder Benzophenon, oder substituierte Acetophenone, wie z. B. 1,1.1 -Trichloroacetophenon 
oder Diethoxyacetophenon, insbesondere hydroxy-substituierte Acetophenone sind besonders wirksam. Es 
konnen aber auch substituierte Cyclohexylphenylketone eingesetzt werden. Beispiele hicrfur sind Irgacure 184 
(J-Hydroxycyclohexylpheny!keton), Irgacure 500(1 -Hydroxycyclohexytphenylketon. Benzophenon) und Irgacu- 
re 907 (2-Methyl-l-[4-(methylthio)-phenyl]-2-morphoIino-prop3n-l-on) der Firma Ciba-Geigy. Darocure 1173 
(2-Hydroxy-2-methyM-phenyl-propan-l-on) und Darocure 1116 1-(4-lsopropylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl- 
propan-1 -on) der Firma Merck. Ferner 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxamhon. 2-lsopropylthioxanthon, Ben- 
zoin, 4.4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether. Benzoinisopropylether, Benzytdimethylketal. und Dibenzosu- 
beron. 

Als thermische initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden (z. B. 
Acetyl-cyclohexan-sulfonylperoxid, Bts(2,4-dichlorbenzoyl)peroxid, Diisononanoylperoxid, Dioctanoyiperoxid, 
Diacetyiperoxid oder Dibenzoylperoxid), von Peroxy-Dicarbonaten (z. B. Diisopropylperoxydicarbonat, Di- 
n-butylperoxydicarbonat. Di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonai oder Dicyclohexyl-pcroxydicarbonat), von Alkyl- 
perestern (z. B. Cumyl-perneodecanoat, t-Butyt-perneodecanoat, t-Amyl-perpivalat, t-Butyl-per-2-ethyihexano- 
at, t-Butyl-perisobutyrai oder t-Butylperbenzoat), von Dialkylperoxiden (z. B. Dicumylperoxid, t-Butylcumyfp- 
eroxid, 2,5-Dimethylhexan-2,5-di-t-buiylperoxid, Di(t-butylperoxy-isopropyl)benzol, Di-t-butylperoxid oder 
2.5'Dimethylhexin-3-2 r 5-di-t-butylperoxid), von Perketalen (z. B. U -Bis(t-butylperoxy)-3J.5-trimethyicyciohe- 
xan. l,t-Bis(t-butylperoxy)-cyclohexan oder 2,2-Bis(t-butylperoxy)butan), von Ketonperoxiden (z. B. Cyclohex- 
anonperoxid, Methylisobutylketonperoxid, Methyiethylketonperoxid oder Acetylaceionperoxid) und von Alkyl- 
hydroperoxiden (z. B. Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, 2^-Dimethyihexan-2.5-dihydroperoxid oder 
t-Butylhydroperoxid) in Frage, Azoverbindungen (z. B. Azobisisobutyronitril) oder reine Kohlenwasserstoffe 
(z. B. 2,3-Dimethyl-23-diphenylbutanoder3.4-Dimethyl-3.4-diphenyibutan). 

Gegebenenfalls konnen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse ubiiche Lackadditive zugesetzt werden, 
wie z. B. organische Verdunnungsmiltel, Verlaufmiuel. Farbemmel (Farbstoffe oder Pjgmenie). UV-Subiiisaio- 
ren. Fullstoffe, Viskositatsregler oder Oxidationsinhibiioren. 

Zur Beschichtung werden ubiiche Beschichtungsverfahren angewendg!. wie z. B. Tauchen, Fluien. GieGen, 
Schleudern, Spritzen oder Streichen. Die Beschichtung wird auf das Substrat ir. Schichtdicken von z. 8. 0.1 bis 
25 u.m, vorzugsweise von 1 bis 20 pm und insbesondere von 3 bis 15 urn. aufgetragen. Es isi auch mogiich aber 
nicht erforderiich. das Substrat vor dem Aufbringen der eriindungsgema&en Beschichtungsmasse mil einer 
Haftvermittler- oder einer Primerschicht zu grundieren. 

Die Viskositat der erfindungsgemaBen Beschichtungsmasse kann durch die Zugabe von inerten Losungsmit- 
teln so eingestellt werdea daB eine Schleuderbeschichtung von pianaren Substraten moglich ist. Somit konnen 
z. B. aluminiumbedampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) in einer Tauchschleuderbeschichtung mit einer 
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schwitzwasserstabilen, abrieb-. kratz- und haftfesten Beschichtung versehen werden. 

Die aufgetragene Beschichtungsmasse wird gegebenenfalls getrocknet und anschlieBend gehartet Erfolgt die 
Hartung durch UV-Strahlung, so kannn diese ohne Einschrankung der Allgemeinheit z. B. zwischcn 10 und 20 
Sekunden bei 2400 Watt erfolgen. andere Strahlungsmengen und/oder -zeiten sind ebenfalls mdglich. Werden 
z. B. aluminiumbedampfte Polycarbonat-Schieben (CDs) mit der erfindungsgemaBen Beschichtung versehen, so 5 
hat sich eine UV-Bestrahlung von 5 Sekunden mit 4000 Watt als erfoigreich erwiesen. 

Erfolgt die Hartung thermisch, so kann dies ohne Einschrankung der Allgemeinheit dadurch geschehea daB 
die Beschichtung z. B.zwischen 15 und 60 Minuten bei einer Temperatur von 130°Cgehalten wird In Abhingig- 
keit von der thermischen Resistenz des Substrates und der erfindungsgemaBen Beschichtung sind andere 
Temper aturen und Standzeiten ebenfalls mdglich. l0 

Bei einer kombinierten UV/IR- bzw. IR/UV-Hartung kann ohne Einschrankung der Allgemeinheit das Sub- 
strat z. B. zuerst 10 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 2400 Watt ausgesetzt und anschlieBend 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 130*C gehalten werden, ober aber es kann zuerst 90 Minuten bei einer Temperatur 
von 80° C gehalten und anschlieBend 20 Sekunden lang einer UV-Strahlung von 1000 Watt ausgesetzt werden. 
Andere Temperaturen. Standzeiten und Sirahlungsenergien sind ebenfalls moglich. Werden z. B. aluminiumbe- 15 
dampfte Polycarbonat-Scheiben (CDs) mit der erfindungsgemaBen Beschichtung versehen, so hat sich eine 
UV-Bestrahlung von 10 Sekunden mit 2400 Watt und eine anschlieBende thermische Hartung von 30 Minuten 
bei einer Temperatur von 70°C als erfoigreich erwiesen. 

Die kurzen UV-Kontaktzeiten ermdglichen es. die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen problemlos in 
bestehende Produktionsverf ahren zu integrieren (in-line-Fertigung). Als Beispiele konnen hier die Lackierungen 20 
von Datentragern aus Polycarbonat (Compact Disks, CDs) von magnetooptischen Datenspeichem (MOs), von 
Bildpiatten etc. genannt werden. 

Geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einer Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden, und konnen 
z. B. dadurch erhalten werden, daB man eine metallorganische Verbindung der allgemeinen Formel (1), 25 

MR, (1) 

mit einem einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten Chelatbildner umsetzt, der fiber mindestens 2 
Sauerstoff-Donoratome verfiigt. und der in einer Menge von 0,5 bis 33 Mo!, bevorzugt von 1 bis 2,5 Mol, 30 
bezogen auf 1 Mol MR4 als Komplexbildner zugesetzt wird. 

Die Reste R in der allgemeinen Formel (I) konnen gleich oder verschieden sein, M bedeutet Titan oder Zirkon, 
und R bedeutet Halogen, OH oder OR'. Das Halogen kann Chlor oder Brom sein und R' Alkyl, Alkenyl. Alkinyl 
oder Acyl, jeweils mit 1 bis 6, bevorzugt mit 1 bis 4 C-Atomen. 

Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte ist der Chelatbildner ein 35 
polymerisierbares P-Diketon, eine polymerisierbare Carbonsaure oder ein polymerisierbares Glycol oder eine 
Mischung aus diesen. Bei besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen wird als Chelatbildner eine Acrylsaure 
oder eine Methacrylsaure eingesetzt 

Geeignete metallorganische Verbindungen MR4 und geeignete Chelatbildner sowie die Herstellung der 
erfindungsgemaBen Zwischenprodukte wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Beschich- 40 
tungsmassen ausfuhrlich erlautert. 

Die Umsetzung der metallorganischen Verbindung MR4 kann mit und ohne Losungsmittel durchgefiihrt 
werden. Eine zusatzliche Zugabe eines inerten Losungsmittels ist in den meisten Fallen nicht erforderlich, da die 
metallorganischen Verbindungen MR* in der Regel als alkoholische Losungen kauflich erwerbbar sind. sodaB 
nach der Umsetzung mit dem polymerisierbaren Chelatbildner eine alkoholische Losung der komplexierten 45 
metallorganischen Verbindung MR4 vorliegt Die Zugabe eines inerten Losungsmittels ist nur dann erforderlich, 
wenn die Viskositat des erfindungsgemaBen Zwischenproduktes zu hoch sein sollte. 

Diese erfindungsgemaBe Losung der komplexierten metallorganischen Verbindung MR4 ist unter AusschluB 
von UV-Strahlung Warme und Wasser lagerstabil. 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte enthalten als Lackadditiv pro Mol 50 
Verbindung (I) bis zu 03 Mol, bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mol eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder eines 
mehrfach funktionellen Methacrylats, welches biszu 5 Acrylat- und/oder Methacrylat-Gruppen aufwetst. Geeig- 
nete mehrfach funktionelle Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfuhrlich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind 1.1.1 -Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylat, Di(trimethylol)-propantetraacrylat, Di(pentaerythri- 55 
toi)-pemaacrylat oder Pentaerythritol-triacrylat. 

Geeignete Zwischenprodukte zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen bestehen aus 
einem Hydrolysai eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans. Dieses Hydrolysal kann z. B. dadurch erhal- 
ten werden, daB man ein radikalisch polymerisierbares Alkoxvsilan der allgemeinen Formel (II) hydrolysiert. 
wobei man die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel, mil einer geringeren Menge. aber &o 
mindestens der halben. zur vollstandigen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erforderlichen Wassermenge durch- 
fuhrt. 
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In der allgemeinen Forme! (II) hat n die Werte 2 oder 3, und die Reste R, R 1 und R 2 sind jeweils gleich oder 
verschieden. R hat die gleiche Bedeutung wie in Formei (I), R 1 stellt einen Alkylenrest mil 1 bis 8 C-Atomen, und 
R 2 ein H-Atom oder einen Alkyirest, mit 1 bis 8 C-Atomen dar. 

Geeignete polymerisierbare Alkoxysilane und die Hersteliung der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte 
5 wurden bereits bei der Beschreibung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfiihrlich erlautert. Bei 
bevorzugten Ausfuhrungsformen istdas polymerisierbare Aikoxysilan ein 3-Methacryloxypropy!trialkoxysilan 
oder ein 3-Acryloxypropyltrialkoxysilan. 

Die Hydrolyse des polymerisierbaren Alkoxysilans kann mit und ohne Losungsmittel durchgefQhrt werden, 
wobei Wasser nicht als Losungsmittel angeseheh wird, sondern als Reaktant Die Zugabe eines inerten Losungs- 
io mittels ist nicht unbedingt erforderlich, da bei der Hydrolyse des Alkoxysilans R'OH freigesetzt wird, welches im 
Reaktionsmedium die Funktion eines Losungsmittels iibernimmt Die Zugabe eines Losungsmittels ist nur dann 
erforderlich, wenn die Viskositat der erfindungsgemaBen Zwischenprodukte zu hoch sein soilte. 

Weitere Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaQen Zwischenprodukte enthaiten als Lackadditiv pro Mol 
Verbindung II bis zu 03 Mo!, bevorzugt 0,2 bis 0,01 Mo! eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder eines 
is mehrfach funktionellen Methacrylats, welches bis zu 5 Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen aufweist. Geeig- 
nete mehrfach funktionelle Acrylate und mehrfach funktionelle Methacrylate wurden bereits bei der Beschrei- 
bung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen ausfiihrlich erlautert. Bevorzugte mehrfach funktionelle 
Acrylate sind 

1,1,1 -Tris(hydroxymethyl)-propantriacrylatDi(trimethylol)-propantetraacrylat, 
20 Di(pentaerythritol)-pentaacrylat oder Pentaerythritol-triacrylat. 

Dieses erfindungsgema*Be Hydrolysat des polymerisierbaren Alkoxysilans ist unter AusschluB von UV-Strah- 
lung und Warme lagerstabiL 

Im folgenden werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher 
erlautert. 

25 Es werden verschiedene Substrate mit verschieden zusammengesetzten, erfindungsgemaQen Beschichtungs- 
massen beschichtet, die thermisch, durch UV-Strahlung oder durch kombinierte IR/UV-Strahlung gehartet und 
deren Harte, Abriebfestigkeit, Haftung und Bestandigkeit nach Lagerung im Feuchtklima bewertet werden. 

UV-Hartung 

30 

Die UV-Hartungcn wurden mit einem Durchlauf-UV-Gerat ausgefuhrt Die emsprechenden Kenndaten 
lauten: 

- Strahlerleistung bis zu 4000 W(400 Watt/cm) 
35 — variable Bandlaufgeschwindigkeit (0,2 bis 36,0 m/min) 

Bestimmung der Abriebfestigkeit (DI N 52 347) 

Diese VerschleiBprufung nach dem Reibradverfahren diem zur Priifung des Verhaltens von Glas und durch- 
40 sichtigem Kunststoff gegen GleitverschleiB. Die Prufung wird an ebenen Flachen durchgefuhrt. Als MeBgroBe 
dient die Zunahme des Streulichtes. Die Probe wird, auf dem DrehteUer des VerschleiB-Prutgerates liegend, 
durch zwei sich in entgegengesetzter Richtung drehende Reibrader auf GleitverschleiB beansprucht (100 Zy- 
klen). Die Reibrader bestehen aus einem definierten feinkdrnigen Schleifmittel (Al:Oj), das in Gummi eingebet- 
tet ist. Als MeBgrofle fur den VerschleiB dient die Zunahme der Streuung des transmittierten Lichtes, die durch 
45 die Oberflachenveranderung wahrend des Verschleiflversuches bedingt ist. Sie ist zu messen als Grad der 
gestreuten Transmission ta oder als Triibung Td. 

Bestimmung der Abriebfestigkeit 

so Mittels einer Abriebprufmaschine mit folgenden Kenndaten: Reibradtyp: CS10F; Belastung: 2.5 N; 50 Umdre- 
hungen (U) bei 60 U/min. 

Beurteilung der Haftung zum Substrat 

55 Die Haftung der Beschichtung zum Untergrund wurde nach drei verschiedenen Verfahren getestet: 

a)Testfilm-AbriBtestzur Oberprufung der Randhauung 

Ein Streifen eines handelsiiblichen Tesafilms (Tesafix 6996) wird am Rand des Substrates an emer unbescha- 
60 digten Stelle des Lackfilmes aufgebracht, luftblasenfrei festgedruckt und dann unter einem Winkei von 90 3 
ruckartig abgezogen. Sowohl derTesastreifen, als auch die so behandelte Lac'koberfiache wird auf vorhancenes 
bzw. abgezogenes Beschichtungsmaterial untersucht. Der Test kann mit neuem Tesatiim an der gietcnen Stelle 
des beschichteten Substrates beliebig wiederholt werden (bis zu 20 x ), 

ti b) Gitterschnitt-Prufung(DIN 53 151) 

Der Gitterschnitt-Test ist eine einfache empirische Prufung zur Beurteilung des Haftens von Lacken auf ihrem 
Untergrund. Ferner kdnnen die Sprodigkeit und andere Festigkekseigenschaiten des Lackes beurteilt werden. 
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Hierzu wird mit einem Mehrschneidengerat em bis auf den Untergrund durchgehendes Schnittmustermit sechs 
Schnitten gezogen, so daB ein Gitter mit 25 Quadraten entsteht Durch mikroskopische Betrachtung der 
Quadrate und ihren Vergleich mit Referenzbildern werden Gitterschnitt-Kennwerte von Gt 0 (sehr gute Haf- 
tung) bis Gt 5 (sehr schlechte Haftung) erhalten. 

c) Tape Test (ASTMD 3359) 

Diese Priifung entspricht DIN 53 151; vpr Beurteilung des Schnittmusters wird jedoch ein Streifen eines 
handelsiiblichen Tesafiims auf der Schnittstelle angebracht und schnell unter einem Winkel von 90° abgezogen. 
Die anschlieBende Beurteilung erfolgt nach dem oben erwahnten Prinzip. io 

"Schwitzwasser-Test M (DlN 50017) 

Die beschichtete Probe wird 14 Tage lang in einem Warmeschrank bei 40°C unter hoher Luftfeuchtigkeit 
gelagerL AnschlieBend wird die Haftung beurteilt und die Ritzharte bestimmt. Liegen die gefundenen Werte im 15 
gleichen Bereich (der Gitterschnitt-Kennwert darf hochstens urn eine Einheit abnehmen), wird der Test als 
bestanden gewertet. 

Die im Folgenden verwendeten Abkiirzungen 

20 

AIBN: Azoisobutyronitrii 

DBP: Dibenzoylperoxid 

1R 184: 1-Hydroxy-cJdohexyl-phenyiketon 

MAS: Methacrylsaure 

MEMO: 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 25 
PC: Polycarbonat 
PMMA: Polymethylmethacryiat 

Sart. 355: Sartomer 355 (Durimethylolpropantetraacrylat) 

Sari. 399: Sartomer 399 (Dipentaerythritolpentaacrylat) 30 

TBPEH: t-Butyl-per-2-ethylhexanoat 

TMPTA : 1,1,1 -Tris(hydroxymethy1)-propantriacrylat 

Die im Folgenden verwendeten Lacksysteme basieren auf MEMO und Zirkonmethacrylat und werden wie 35 
folgt hergestelh. 

I Mol MEMO wird bei Raumtemperatur mit bis zu 2 Mol Wasser (bezogen auf MEMO) versetzt. Das 
Hydrolysat ist lagerstabil. Nach der Hydroiyse des M EMO (ca. 24 Stunden) wird die komplexierte Zikronkompo- 
nente (bis zu 0.3 Mol bezogen auf MEMO) zugegeben. An dieser Stelle ist es moglich, weitere Mengen von 
Wasser zuzugeben (bis zu 2 Mol pro Zirkonkomponeme). 40 

Die komplexierte Zirkonkomponeme wird erhalten durch Reaktion von Zr(OPr)4 mit destillierter Methacryl- 
saure (bis zu 2 Mol bezogen auf Zr(OPr)4). Die mit Methacrylsaure komplexierte Zirkonverbindung ist lagersta- 
bil und kann sowohl in Losung als auch in fester Form zugesetzt werden. 

Wahiweise wird hierzu ein funktionelles (Meth)acrylai mit \ bis 5 (Meth)acrylat-Gruppen zugegeben. Das 
funktionelie (Meth)acrylat kann auch zum MEMO-Hydrolysat zugegeben werden. Auch diese Losung ist lager- 45 
stabil. 

Das MEMO-Hydrolysat. die komplexierte Zirkonverbindung und der Starter fur die Polymerisation werden 
vermischt. auf das Substrat aufgetragen und gehartei. AnschlieQend wird die Beschichtung nach den oben 
genannten Verfahren untersucht. Die nachfolgenden Tabellcn enthalten die Ergebnisse. 

50 

Tabelle 1 
Verwendete Lacke 



Uck 

1 II 111 IV 



55 



Lackart 10 MEMO 10 MEMO 10 MEMO 10 MEMO 

lZr(MAS) 2Zr(MAS) 2Zr(MAS) 2Zr(MAS) 2 60 

Starter t% IR 184 1% AIBN I % TBPEH t°/olR184 

Die Lacke 1 bis IV werden weder mil Addiiiven versehen noch mit Losungsmitteln verdiinnt. Die Lacke I bis 
IV werden im Tauchverfahren auf PC-Scheiben aufgetragen. 65 



9 



04/10/2000 11 45:53 Seite 



10 



DE 41 22 743 C 



Tabelle 2 

Hartung und Eigenschaften der Lacke I bis IV 





Lack 


li 


1 1 1 

11! 


l v 


Hartung 


lOsUV 
2400 W 


45 min 
130°C 


60 min 
I30*C 


lOsUV 

2400 W + 30 mini 30° C 


Schichtdickc 


10 jim 


7 jim 


7 u.m 


12 jim 


Streulichtverl. (in % Trubung) 


2,0 


2,7 


2,1 


1,6 


Gitterschniti 


GtO 


GtO-1 


GtO-l 


GtO 


Tape-Test 


GtO 


GtO-l 


Gt0~l 


GtO 


Schwitzwasser-Test 


bestandig 


bestandig 


bestandig 


bestandig 



20 



25 



Mit alien in Tabelle 1 aufgefiihrten Lackvarianten wird eine auf Polycarbonat gut haftende.schwitzwassersta- 
bile Schutzschicht erhalten. Die hier gewahlten Lackvarianten konnen sowohl thermisch (Beispiel II, II). durch 
UV-Strahiung (Beispie! I)oder durch kombiniene UV/I R-Strahlung (Beispiel IV) gehartet werden. 

* Tabelle 3 

Verwendete Lacke 



Lack 
V 



VI 



Lackart 
Starter 



10 MEMO 
2Zr(MAS) 2 

!%DBP 



10 MEMO 
2Zr(MAS), 

1%DBP 



40 



Die Lacke V und VI werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmittein verdunm. Die Lacke V 
und VI werden im Tauchverfahren auf PMM A-Scheiben aufgetragen. 

Tabelle 4 

Hartung und Eigenschaften der Lacke V und VI 



45 



Lack 
V 



VI 



Hartung 90 min 80° C + 20 s U V/ 1 000 W 90 mi n 80° C + 20 s U V/ 1 000 W 

Streulichtverl. (in % Trubung) 1 .7 1 ,9 

so Giuerschnitt GtO GtO 

Tape-Test GtO GtO 

Schwitzwasser-Test bestandig bestandig 



55 Die Beschichtung mit Lack VI fuhrt auch auf Polycarbonat nach rein thermischer Aushanung (3 Stunden. 
I3Q°C) zu guten Abriebbestandigkeiten (2,3% Lichtstreuung im Taber abraser Test). Die gleiche Abriebbestan- 
digkeit wird jedoch auch erreicht. wenn die beschichtete PC-Scheibe thermisch vorgehartet wird (30 min. 130° C) 
und anschlieDend mit UV-Strah lung (1000 W, 60 s) nachgehartet wird. Die Beschichtung ist unabhangig von der 
Hartung schwitzwasserstabil. 

60 Die Beschichtung mil Lack VI fuhrt auch auf Acryl-Butadien-Styrol-Substraten mit einer kombinierten 
thermischen(90 min 70° C) und UV-Hartung{2mal2000 W)zu abnebfesten undschwuzwasserstabiien Beschtch- 
tungen. 



65 
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Tabelle 5 

Eigenschaften von Lack I auf Al-bedampften PC-Scheiben (CDs) 
Hartung: 10 s UV/2000 W, 30 min 70°C 



Substrat 

PCSeiie Al-bedampfteSeite 



Schichtdicke 

Streulichtverlust 

Gitterschnitt 

Tape-Test 

Schwitzwasser-Test 



22/2 urn 22/2 \im 

GtO Gtl 

Gtl Gt3 

bestandig bestandig 



Tabelle 6 

Eigenschaften von Lack IV auf aluminiumbedampften PC-Scheiben (CDs) 20 
Hartung: 10 s UV/2400 W + 30 min 70° C 



Substrat 

PC-Seite Al-bcdampfte Scitc 2 



Sch ichtdicke 1 3 urn 1 3 u,m 

Streulichtverlust 1,5 \2 

Gitterschnitt GtO Gtl 30 

Tape-Test GtO Gt2 

Schwitzwasser-Test bestandig bestandig 



Die CDs wurden mit Lack I (Tabelle 5) und mit Lack IV (Tabelle 6) in einem Tauchschleuderverfahren 35 
beschichtet. Obwoht die Lackvariante IV mit einem hdheren Anteil an Zirkonmethacrylat auf den uberpruften 
CDs bessere Eigenschaften aufweist, sind auch die fiir die Lackvariante I erzielten Ergebnisse sehr gut 

Im weiteren werden Lackrezepturen beschrieben, die rein durch UV-Strahlung ausgehartet werden konnen 
und zu guten kratzfestcn Beschichten, z. B. auf CDs fiihrea Ausgehend von der Lackkomposition IV werden 
durch Einbringen von Acrylaien weitere Lackvarianten hergestellt. 40 

Tabelle 7 

Verwendete Lacke 

45 

Lack 

VII VIII IX 



Lackart 10 MEMO tOMEMO 10 MEMO 50 
2Zr(MAS) 2 2Zr(MAS) 2 2Zr(MAS) 2 
2Sart.355 1 Sart.399 - 

Starter 2%IR184 2°/oIR184 2% IR 184 

55 

Die Lacke werden weder mit Additiven versehen noch mit Losungsmitteln verdunnt Die unbehandelten CDs 
(Al-bedampfte PC-Scheiben) werden durch ein Tauchschleuderverfahren beschichteL 



60 



65 
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Tabelle 8 

Eigcnschaften der Lacke VII bis IX auf aluminiumbedampften PC-Scheiben (CDs), PC-Seite 
5 Hartung:5sUV/40O0\V 





Lack 
VH 


VIIJ 


IX 


Gitterschnitt 


GtO 


GtO- J 


Gtl -3 


Tape-Test 


Gtl 


Gtl 




Randhaftung 


0. K.(20x) 


0. K,(20x) 


schwankend 


Schwitzwassertest 


bestandig 


bestandig 


bestandig 


Abziehkraft 


2N 






Losungsmittel best and igkeit 








OEthanol 


O.K. 




O.K. 


2)Aceton 


O.K. 




O.K. 


Abriebtest 


Note 9 




Note 9 



Beim Abriebtest an der Frank- Maschine erreicht ungeschutztes Potycarbonat in einer Skala von 1 bis 10 die 
Note 1. handelsiibliche UV-Lacke Werte zwischeu.5 und 7. 
Durch den Einsatz der Mehrfachacrylate in das MEMO/Zirkon/Methacrylsaure-Hydrolysat erhoht sich die 
25 Haftfestigkeit der Beschichtung auch auf der metallisierten Seite der CD. Fur die Lackvarianten VII und VIII 
werden auch auf der Al-bedampften Seite gute Randhaftungen beobachtet, wahrend sich fur die Lackvariante 
IX die Beschichtung auf der Al-bedampften Seite bereits beim ersten Tesafilm- AbriB loste. 

Die Losungsmittelbestandigkeit und die Abriebbestandigkeit fur die Lackvarianten VU und IX sind in gleicher 
Weise auf der metallisierten wie auf der PC-Seite gegeben. 
30 Die Schichtdicke von Lack VII erreichte folgende Werte: 534 urn innen und 5.12 u.m am AuDenrand der CD. 

Patentanspruche 

LUV- oder UV/IR- bzw. IRyUV-hartbare Beschichtungsmasse 
35 aus einer Komponente A, 

welche eine Losung einer komplexierten, metallorganischen Verbindung mit polymerisierbaren Liganden 
darstelh, und welche erhalten werden kann durch Umsetzen einer metallorganischen Verbindung der 
allgemeinen Forme! (I). 

40 MR4 (I) 

in der die Resie R gleich oder verschieden sein konnen, M=*Ti oder Zr und R = Hal OH, OR' oder 
0-(CH 2 -CH 2 0-)mR' bedeuten, mit m = l bis 3, Hal -CI oder Br und R' = Alkyl. Alkenyl. Alkinyl oder 
Acy I, jeweils mit I bis 6 C-Atomen, 
45 gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel mit einem einfach oder mehrfach eihylenisch ungesattigten 
Chelatbildner, der fiber mindestens 2 Sauerstoff- Donor atom e verfugt. und der in einer Menge von 0,5 bis 3,5 
Mol, bezogen auf 1 Mol MR4 als Komplexbildner eingesetzt wird, 
aus einer Komponente B, 

welche ein Hydrolysat eines radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans darstellt, und welche erhalten 
50 werden kann durch Hydrolyse etnes radikalisch polymerisierbaren Alkoxysilans der allgemeinen Formel(II) 

SiR ft (R«— O — C — C = CH,) 4<n (D) 



mit n«2 oder 3, in der die Reste R, R 1 und R 2 jeweils gleich oder verschieden sein konnen, R die gleiche 
Bedeutung wie in Formel(l) hat, R' einen Alkylenrest mit I bis 8 C-Atomen, und R 2 ein H-Atom oder einen 
Alkylrestmit I bis 8 C-Atomen darstellu 
60 indem die Hydrolyse, gegebenenfalls in einem inerten Losungsmittel, mit einer geringeren. aber mindestens 
der halben, zur vollstandigen Hydrolyse aller Alkoxy-Gruppen erfordedichen Wassermenge durchgefuhrt 
wird, 

wobei das molare Verhaltnis von hydrolysierbarer Verbindung (II) zu komplexiener Verbindung MR* in 
der Beschichtungsmasse zwischen 10 :4und 10 : 0.1 liegu 
65 aus 0, 1 bis 5 Gew.-% einer Komponente C, 

welche einen Initiator fur die Polymerisation darstelU, 
und gegebenenfalls aus ublichen Additiven. 

2. Beschichtungsmasse nach Anspruch Ldadurch gekennzeichnei, daB in deren Komponente A die Verbin- 

12 
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dung MR* Ciber zwei Saucrstoffatome eines polymcrisierbaren p-Diketons, einer polymerisierbaren Car- 
bonsaure. eines poiymerisierbaren Glycols, oder mit einer Mischung derselben komplexiert ist 

3. Beschichtungsmasse nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daO in deren Komponente A die Verbin- 
dung MR4 mit einer Acrylsaure oder mit einer Methacrytsaure komplexiert ist 

4. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche I bis 3, dadurch gekennzeichnet. dafi 5 
deren Komponente A eine alkoholische Losungder komplexierten Verbindung MR4 darstellL 

5. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichent. daO 
deren Komponente B ein Hydrolysat eines 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilans oder eines 3-Acryloxypro- 
pyltrialkoxysilans enthalt 

6. Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daQ to 
deren Komponente A und/oder B pro Mol Verbindung (1) und/oder (II) bis zu 0,5 Mol. bevorzugt 0,01 bis 0,2 
Mol, eines mehrfach funktionellen Acrylats und/oder Methacrylats enthalt welches bis zu 5 Acryiat- 
und/oder Methacrylat-Gmppen aufweist 

7. Beschichtungsmasse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie U,l-Tris(hydroxymethyl)-pro- 
pamriacrylat, Di(trimethylol)-propantetraacrylat, Di(pentaerythritol)-pentaacTylat oder Pemaerythritoltri- 15 
acrylat enthalt 

8. Verwendung der Beschichtungsmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 zum Beschichten 
von Substraten a us Polycarbonat (PC), a us Polystyrol (PS), a us Polymethylmethacrylat (PMMA), aus 
Acryl-Butadien-Styrol (ABS), aus Polyvinylchlorid (PVC). aus Polyurethan (PUR), aus Poiyethylen (PE), aus 
Polyathylenterephthalat (PET), oder aus metallisierten Kunststoffen oder von Metallen. 2 o 
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